



Photochcmical Studies of Sodium Chlorite in Solution 
with Reference to Chlorite Bleaching 
Chugo KU JIRAI and Isamu FU JIT A 
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At wavelengths less than 3700 A， the absorption spectrum of an aqueous solution of 
sodium chlorite is that of the chlorite ion. This spectrum has two maxima， at 2600 and 
2900 A， and is strongly affected by exposure of the solution to ultraviolet radiation from 
the quartz mercury discharge lamp. The intensity of the maximum at 2600 A decreases 
rapidly， whereas that at 2900 A increases， and a new absorption maximum appears at 3600 
A， indicating that photochemical changes have occurred. Comparison of these spectra with 
those of choloril1e dioxide and hypocholorite ion indicates that these two compounds are 
the primary photochemical decomposition products of cholorite ions. The amount of these 
products formed is strongly dependent on pH， cholorine dioxide being the chief product in 
an acid medium and hypochlorite ion in an alkaline one. 
Kinetic studies show that the same empirical rate equation (-d(CI02つjdt=k1o(CI02 
つ0.5)holds in both acid and alkaline media. The rate constant， however， is greater in an 
acida medium. The quantum yield. which was determined actinometrically， is0.9 at pH 6. 
and 0.6 at pH 9. Reaction mechanisms are proposed and the kinetic equations derived from 
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を計算することが出来る o Hefti21は，HCI02 は C12• HCI， HCI03及びO2に分解し， ζの分解
は不可逆的であるととを報告している D しかし，室拐で，pH>4では，少くとも測定時間以内で





2900A における pHと吸光との関係を Fig.3の曲線 1K示す。吸光は pH10以上で一定である。
曲線が水平となる pH値は， pHと次亜塩素酸分子の解離百分率との関係を示す曲線E上の該当点
と一致しない。乙の|燦解離百分率は次亜塩素酸の解
離定数 5.6X 10-3を用いて計算したへ この不一致
















光市(は20ワット の低圧石英水銀放電管であった。 乙の光iJ;;'{の点;tJn寺の水銀蒸気圧は 10-2mmHg 




1 Optical d聞 .ity
11 Exte:nt o( dissociation 
"FIG. 3-Dependence of optical dCnsitll and ex.!ent of di脳>ciationof 
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Radiation filtered through 0.5% acetic acid soln. 
Radiation filtered through glass plate (0.019cm) 



























もpHは増大しなかったョ ï~ H) 
水銀灯の全光照射の影響





のの強度は減少するコ 120分の照射後では， 2900 Aに
おける弱~，吸収を除けば，この 3600Åの吸収は完全に
消滅するO
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である c 用いた緩衝溶液の組成を Table1に示す白
又得られた結果を Fig.7に示した♀
Table 1 
Components of Buffer Solutions 
pH Components 
3.0 0.05 M succinic acid ¥.9.86 ml)十 0.05M borax 
(0.14 ml) 
5.0 0.05 M succinic acid (6.32 ml) + 0.05 M borax 
(3.68 ml) 
7.0 0.1 M sodium dihydrogenphate (6.23 ml) + 
0.05 M borax (3. 77 ml) 
8.9 0.1 M sodium dihydro宮町lphosphate(2.48 ml) + 
0.05 M borax (7.52 ml) 
10.7 0.05 M sodium carbonate (9.48 ml) ト0.05IvI 





ー. と共に増加するが， 2900Aにおけるそれは，反対に:no. 6-ElI"ect of u且副総回dradJatlon on回dlumbYlK時制lorl
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NaCI02 ~とつ l 、ては 6.70--75.6mole/l， NaCIO については O.60-2. 29 mole/l又CI02について
はo.09--0. 97 mole/lの組問で，それぞれ波長 2600，2900及び 3600Aに関してBeerの法則が成





ε1ACA 十 ~lÆB + ~loCa E1 
e2ACA + e2AB + 1i2oCa E2 
e3ACA + e3sCB 十 ε3aCa E3 
…日 (d)
乙乙に El，E2及び E3はん，'¥2， '¥3，なる波長の光学密度，CA， CB及びCaはそれぞれCI02-，CIO-
及び CI02のモノレ濃度である。又ε脚は，波長んに物質Xの分子吸光係数である (X=A，B， C;n 
ニ1，2，3)口これらの方程式の解は以下の如くである
Cd=-1 



























































分析に用いた波長と，それらの分子吸光係数を， Table 2 
Table 2にあげる♂
4.2 結
Molar Extinction Coefficients at Wavelengths 
照射時間の影響!照射時間による亜塩素酸イオン濃 Wavelength Molar extinction coefficient (の of
(0 A) Clu2- CIO- C102 
度の変化を決定した口光源は既述のものを用いた。 一三面画一一一雨一一 125 24 
全光照射 2900 1似 421 140 
果
used in Analysis 





- d(CI02つ/dt= k' (CI02Jo•5 
乙乙にk'は速度定数である。
i戸光照射
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対強度も 1から10まで変化しである o 各強度におけ




















I1仏自-Ratc of photolysis of sodium chlorite solutiono 























1 1 50 N 1 Eqonn 
lrradiation rate =EQonn X X.:: x -:;;:':".-X -^~~-;;;-X一二子型 x8.43 X 1016 官
-
LJ320 A. e3200 A. 2 A. 1000 A. O. 55 ~， t - t A. U. ïU~' ..L V quanta per second， 
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A = loTr(l - 10-:Eeんt1)型空tISiCi 
とこに 10 は入射光の強度 T1• はプイノレターの透過百分率 liiCi は反応系(この場合は亜塩素酸イ
オシ〉の i 番目の成分の吸光又加算 (S~iCi) は乙の系のすべての組成の吸光を加えたものであり，
dは反応容器の厚さ (1cm)である口このように，内部誼光効果を考慮に入れなければならないq
若し3 水銀線の相対強度を概算し得るならば，乙のプイノレターの透過スベクトノレ中のとれらの線の
相対値を計算し得るであろう司乙の光源については (12537; 13130 : 13650二 12.3 : 4.3 : O.9)とおく
Table 3 ことが出来る5‘。 Table3はかくして計算した
Relative Intensities of Mercury Radiation Absorbed 相対的 A-値を示すc
by Sodium Chlorite Solution 
(NaCI02J =5. 4x 1O-3M アノレカリ媒体中でも，同程度の相対強度を得
Relative absorption intensity た。とれらの結果は，用いた光学系は，乙の反
Wavelength A initially after 17 min after 30 min 応系に対しては，効果的にみて 2537Aの単色光
irradiation irradiation 
2m iod--1己「 -7ob--照射を与える結果となる。
3130 4. 2 3. 3 3.4 5. 3 量子収率
3650 0.02 0.01 0.01 量子収率測定の為には，一般的な光学系が用
いられた。便宜上，分光光度計の吸収セノレを反応容器及び光量計として用いたよ吸収された光量子
の数は，溶液を通過した光量子の数を，溶媒のみを通過したものから差し51l可て求めた。量子収率









ペクトノレ (electrontransfer spectrum)を与え 1個の電子が中央のイオンから水和層中の水分子
へ移動する乙とを示すへ との移動の為にポテ Yi/アノレの山を超えなければならない。乙れに関与

















CIOz-• H20+hν→ (CI02・H20-)勢 (primaryprocess) …..・H ・..…… (1)十
一般に電子は乙の中間状態から輯射遷移又は他分子との衝突によって，もとの状態にもどるこ
とが可能で，亜塩素酸イオ Yを再生成する。しかし，乙の反応の起る確率は，酸性である時には極
めて小さいはずであるo 何んとなれば， pH6における量子収率は殆ど lに近いからであるo した
がって，ハライドイオンで示したように反応 (1)は直ちに反応(2 )に移行する口すなわち，
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-d(CI02- • H20J/d t = k1 αbB ・H ・H ・..・ H ・. (6)
乙乙に，k1は反応 (1)の速度定数，IabBは吸収光の強度である D 二酸化塩素は，酸性状態でのみ
生成され， 2537Aは比較的吸収が小さいから，二酸化塩素の内部温光効果は無視し得るo したがっ
て， (6)式は次のように書き改められるo












klIo{l -exp(-α(α - x)s)}ニ k1o(a-x)o.s. ・H ・H ・411.......・H ・.(9) 
(9)式は， (g)から導いたkJoの Table 4 
価が，理論値 kJ0 (1. 1 X 10-4mole. Values of k1IO and k10 Derived from Eqn. (9) and Eqn. (g) 
1-1• min-1).を用いて導いたkI。とー 0.1錨 NaCI02(pH 5 buffer) 
致することを示せば，その成立の可
λ>2000 A E'2537 = 143 s= 1.0 cm 
否を立証する乙とができる o Table 
Time o(f meixnp〕osure 。15 30 45 60 75 
4は実験誤差範囲内で一致している c X 102 (M) 8.71 7.12 5.65 4.45 3.38 2.25 
乙とを示しているo
klIO X 104(mole. 1-1• min-1) 1.13 1.15 1.10 1.04 1.03 
kloX103 (mole.1-1• min-1) 
アル力リ媒体中における分解 derived fromeqn. (9)* 1.19 1.24 1.24 1.27 1.24 
アノレカリ媒体中における亜塩素酸 derived fromeqn. (g) 1.16 1.25 1.20 1.16 1.14 
イオシの分解は反応 (1)及び (4) 骨 UsingklIO=1.1 X 10_4• 
によって進行するロ乙の場合(1 )は律速段階である O 亜塩素酸イオンは，反応 (3)によって再
生されるD それ故金反応速度式は以下の如くなるD
d(α - x) / dt= k 1 1 ab8-k 3(α - x)勢……...・H ・.… (10)
乙こに (a-x)卦は励起分子の濃度である口
定常状態においては，
d(a-x)特/dt=k1abB-ka (a← x)骨-k4(a-x)叱MJ=O ・H ・H ・..・ H ・- (11)
(11)式から得た (a-x)* を式 (10)式に代入して次式を得る。









/α1 (a-x) ¥ -(x-y) lX2SJ} (一一一一一一一一一i¥α1 (a-x) +α2(X-Y J 
、???? ??、
-d (X-y) /dt=Io{l-exp(一(α-x)α1S










、???? ?，?、• • 





Time of expo四時.min 
-0- Acid medium 一・-Alkaline medium 







カリ媒体中でも，elCl ~と比し，それぞれ ε2C2' εaCa
は無視し得ることがわかるo それ故， (14)式は不
要となり， (13)式は以下のように簡単化する事が出来る D
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